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Summary

1,2-Dimethylalcoxy(amino or thio)germacyclopentanes with a preferential
geometric isomer are obtained by stereoselective alcoholysis, aminolysis or
thiolysis of 1,2-dimethyl-1-bromogermacyeclopentane. They give highly stereo-
specific reactions with Grignard reagents leading to various derivatives of 1,2-
dimethylgermacyclopentane having a preferential isomer. Hydrogermylation
of alcenes and alcynes with 1,2-dimethylgermacyclopentane are also stereo-
specific reactions. The configurations of the products are established by 'H and
13C NMR spectroscopy.

Résumeé

Les dimethyl-1,2 alcoxy(amino ou thio)-1 germacyclopentanes a isomére
géométrique préférentiel ont été obtenus par alcoolyse, aminolyse ou thiolyse
du diméthyl-1,2 germacyclopentane au terme de réactions stéréosélectives. Ils
donnent avec les organomagnésiens des réactions de substitution hautement
stéréospécifiques qui conduisent a des dérivés du diméthyl-1,2 germacyclo-
pentane a isomere préférentiel. Les réactions d’hydrogermylation des alcénes
et des alcynes par le dimeéthyl-1,2 germacyclopentane sont aussi stéréospécifi-
ques. L’analyse configurationnelle des produits obtenus a été réalisée par RMN
(*H et 3C).

La principale origihalité dans la synthése d’isoméres géométriques hétérocyeli-
ques réside dans la possibilité de mettre en jeu des réactions stéréosélectives, com-
me nous ’avons déja décrit avec les silacyclobutanes [2] et les silacyclopentanes

* Note préliminaire, voir réf. 1. Tirés-i-part non disponibles.
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[38,4]. Les dérivés fonctionnels ainsi obtenus, présentant un isomeére préférentiel,
peuvent étre utilisés 4 ’analyse de la stéréochimie des réactions au niveau de
P’hétéroatome, ou bien, grace a des synthéses stéréospécifiques, a 1a préparation
d’autres dérivés fonctionnels. Une autre voie de synthése consiste a séparer les
isoméres géométriques d’un composé donné, et a réaliser sur chacun d’eux

(ou sur des mélanges enrichis) des réactions stéréospécifiques.

Des synthéses selon la premiére voie ont été décrites a partir des halogéno-
silacycloalcanes [2—4], et selon la deuxiéme i partir des hydrogénosilacyclo-
alcanes [2,4,5]. . .

Dans ce travail, nous étendons nos recherches a la série des diméthyl-1,2
germacyclopentanes.

Résultats expérimentaux

Deérivés d liaison Ge—0 ou Ge—S

L’alcoolyse ou-la thiolyse du diméthyi-1,2 bromo-1 germacyclopentane (1,
Z/E 55/45) [8], conduisent a des dérivés fonctionnels a liaison Ge—O ou Ge—S
ou I’isomére E prédomine dans le mélange d’isoméres géométriques.

[)\ +, -
O\M 4+ PRYH + EtN ———= Me + Et3NH Br

Ge
7\ : VRN
Me Y

R
YyY=0; R = Me (IO), Et (), i-Pr (X}
c-Hex (X)
Yy = S;: R = Et (¥, t-Bu (¥I11)
Une étude systématique de la réaction d’alcoolyse stéréosélective a été effec-
tuée dans la série du diméthyl-1,2 silacyclopentane [4,6b]. Elle a montré que
la sélectivité dépend essentiellement de I’encombrement stérique de Y’alcool et
assez peu de la nature de Pamine. Les rapports d’isomeéres IIT—VIII Z/E obtenus
conviennent parfaitement a ’analyse stéréochimique des réactions au niveau
des liaisons Ge—O et Ge—S, aussi avons-nous jugé peu utile d’aborder ici la
meéme étude systématique.
Dérivés d ligison Ge—N
L’aminolyse des dérivés halogénés des diméthyl-1,2 silacycloalcanes [2,4] est
une autre méthode de synthése stéréosélective d’isoméres géométriques silacycla-

niques, qui peut étre appliquée a la série germaniée. La réaction conduit aussi
a P’isoméere préférentiel E.

2 RoNH — ()\Me + RoNH BF

Ge Me + Ge
Me Br Me MR2
I) R = Me (IX), Et (X)

Les dérivés 4 liaison Ge—P présentant un isomére préférentiel ont été préparés
par une autre voie [7].



Deérivés d liaison Ge—C

La synthése de ces dérivés présente un intérét dans le cas de liaisons Ge—C
plus fragiles que la liaison Ge—C(cyclopentane), et donnant des réactions de
coupure, telles que Ge—C(aryle) ou Ge—C(allyle).

Les dérivés isologues siliciés ont été préparés par des réactions stéréospécifi-
ques sur des mélanges d’isoméres préalablement enrichis [2b,d,4,6a]. Les dérivés
halogénés ou alcoxylés du diméthyl-1,2 silacyclopentane réagissent sur les
organomagnésiens, comme des silanes encombrés, en donnant souvent ’hydro-
génosilane de réduction [4]. Divers dérivés substitués sont accessibles par I’ac-
tion des organolithiens sur le diméthyl-1,2 silacyclopentane a isomeére préfé-
rentiel [4,6a].

Par contre, les dérivés isologues du diméthyl-1,2 germacyclopentane donnent
avec les organomagnésiens des réactions de substitution totales et hautement
stéréospécifiques. Les dérivés azotés ou soufrés sont substitués plus difficile-
ment par ce procédé. La stéréochimie de la réaction dépend a la fois de 1a
nature du groupement partant (OR, SR, NR.,) et de ’organomagnésien utilisé.

@ (1 R'Mgx [ Et,0 O\
Me (2) H20 T : Me

N s
Me R

!

(£ = OR,SR,NR,) R = Ph (XI),Et (XII), n-Bu (XI11)
CH,CH=CH, (XI¥)

Une autre méthode de synthése stéréospécifique de dérivés a liaison Ge—C
de ce type est possible par hydrogermylation des alcénes ou des alcynes a
I’aide d’un mélange enrichi d’isomeéres du diméthyl-1,2 germacyclopentane
(IT1). Par exemple, I’hydrogermylation catalytique de I’éthyléne et de 1’acétyléne
par le mélange II-Z/E 30/70 conduit aux dérivés XII et XV présentant un rapport
d’isomeéres Z/E égal a 70/30.

HoC==CH, O\
/ (HPtCig) Gé Me  (XII)
/N

Me Et

o \ HC ==CH O\
(H,P1Clg)

Ge ~Me (X9)

!

Me CH=CH,
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Les mémes réactions effectuées i partir d’un mélange I1I-Z/E 80/20 conduisent
aux produits XII et XV ayant un rapport d’isoméres égal a 20/80. Ces réactions
font intervenir la rétention de la configuration du germanium.

L’hydrogermylation catalytique (H,PtCly) et thermique (100°C) de ’hexéne-1
a été effectuée a partir du mélange II-Z/E 30/70. Le produit de ces deux réac-
tions présente le méme rapport d’isomeres XVI-Z/E 70/30:

Q + CH3(CHp)3CH=CH, ..O\Me

Ge Me  + Ge
Me/ \H Me (CH3)5CH 3
(m) ' X)

La synthése de I'isomére préférentiel E dans les dérivés a liaison Ge—O,
Ge—S ou Ge—N étant sélective, la stéréochimie de I’action de 1’organomagnésien
sur ces liaisons déterminera le rapport d’isomeéres géométriques dans le produit
4 liaison Ge—C formé. Dans la méthode d’hydrogermylation, on choisira 1’iso-
mére préférentiel du composé II de départ selon le rapport Z/E souhaité dans le
produit.

Analyse configurationnelle

Les isoméres géométriques des diméthyl-1,2 germacyclopentanes sont nom-
més selon la méthode de Cahn, Ingold et Prelog [9]; par conséquent, les groupe-
ments Ge—Me et C—Me sont en cis dans ’isomére Z du diméthyl-1,2 germacyclo-
pentane (I1), mais en trans dans I’isomére Z des autres dérivés décrits ici. Le
dosage Z/E est effectué par chromatographie en phase vapeur et {ou) par speciro-
métrie de RMN, comme dans les cyclosilanes isologues [2—6] (voir partie expé-
rimentale).

L’analyse configurationnelle des dérivés ITI—XV1 a été réalisée par RMN
(*H et 3C) selon la méthode développée dans le mémoire précédent [8]. Toutes
les données spectrales relatives a cette analyse sont rassemblées dans la partie
expérimentale.

Les spectres de RMN ('3C) des dérivés oxygéné III, soufrés VII, VIII et
aminé X, issus des réactions stéréosélectives, montrent que le signal GeMe le
plus intense est 4 champ fort, et le moins intense a champ faible. Il en est de
méme pour les signaux 'H de ce groupement. Le rapport d’isomeéres dans ces
composés est donc favorable a celui qui présente les groupements méthyles
Ge—Me et C—Me en position eis, c’est a dire a ’isomére E.

L’analyse, par cette technique, des signaux GeMe (*H et '3C) dans le dlmethyl-
1,2 allyl-1 germacyclopentane (XIV) issu de ’action du bromure d’allylmagné-
sium sur les dérivés oxygéné V, soufré VI et aminé VIII a permis d’établir sans
ambiguité les corrélations de configuration.

La résonance du '>C, comme en série siliciée {4,5,8], conduit 3 un glissement
chm1que entre les deux signaux GeMe (Z et E) beaucoup plus important que
la résonance du proton. Il parait raisonnable d’envisager, au moins une fois
dans chaque série homologue de dérivés du diméthyl-1,2 germacyclopentane,
une attribution de configuration par RMN du !3C.
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Stéréochimie des réactions au niveau de ’atome de germanium (Tableau 1)

Comme nous ’avons rapporté récemment [4], la stéréosélectivité des réactions
portant sur des mélanges d’isoméres géométriques hétérocycliques peut avoir
trois causes:

— ’épimérisation rapide du composé de départ dans le milieu réactionnel, suivie
d’une substitution sélective;

— I’épimérisation du produit de la réaction (thermique, catalytique . . .);

— la stéréomutation de I'intermédiaire réactionnel.

Les réactions d’alcoolyse, de thiolyse et d’aminolyse du diméthyl-1,2 bromo-1
germacyclopentane (I) sont stéréosélectives, comme celles des diméthyl-1,2
chloro-1 silacycloaleanes [2a,c,3,41, suite a I’épimérisation du composé halogéné
de départ dans le milieu réactionnel, suivie d’une réaction de substitution
sélective au niveau de I’hétéroatome. Les agents d’épimérisation de I dans le
milieu réactionnel sont nombreux: HBr, alcool (thiol ou amine), bromhydrate.
Ils sont connus pour racémiser les halogénosilanes ou germanes [10—12]. La
substitution sélective de I’atome de brome du composé I est provoquée par le
groupement méthyle 1ié au carbone-2 du cycle, le nucléophile (alcool, thiol ou
amine) attaquant le germanium par la face du cycle la moins encombrée. Les
schémas réactionnels que nous avons proposés dans la série isologue siliciée
[4] peuvent étre transposés aux réactions stéréosélectives décrites ici *.

Les autres réactions du Tableau 1 sont hautement stéréospécifiques.

La stéréochimie de I’hydrogermylation du styréne, de I’hepténe [13a] et du
phénylacétyléne [13b] a été étudiée par Corriu et Moreau a ’aide de germanes
asymétriques. L’hydrogermylation de I’éthyléne, de ’hexéne-1 et de 1’acétyléne
par le germane II, enrichi en isomére Z ou E, catalysée par 1’acide chloroplatini-
que, donne la méme stéréochimie, et fait intervenir la rétention de la configu-
ration du germanium. Il en est de méme lors de la réaction du germane II avec
I’hexéne-1 sous simple effet thermique, ce qui confirme la stabilité configura-
tionnelle, que nous avons déja soulignée [8], du radical diméthyl-1,2 germacyclo-
pentyle, issu de la coupure homolytique de la liaison Ge—H.

La stéréochimie de I’action des organomagnésiens sur les germanes optique-
ment actifs a été étudiée par Carré et Corriu [14]. Seuls les halogénures d’allyl-
magnésium et de benzylmagnésium ont été confrontés a un chlorogermane
[14a] ou & des alcoxygermanes [14b] optiquement actifs, de sorte que 1a plupart
des résultats stéréochimiques décrits dans le Tableau 1 ci-contre sont nouveaux.
Ils peuvent, semble-t-il, étre interprétés comme ceux relatifs a I’action des
réactifs de Grignard sur les organosilanes [15—17 et réf. cit.], a partir de considé-
rations électroniques basées sur la nature du groupement partant et sur celle du
nucléophile. La liaison Ge—0, comme la liaison Si—O [15,16], peut conduire a
un processus qui retient ou qui inverse la configuration de I’hétéroatome selon
le caractére “‘dur” ou “mou’’ de organomagnésien, alors que la liaison Ge—N,
peu polaire et peu polarisable, donne exclusivement la rétention de configura-

* Note suggérée par le rapporteur. L'épimérisation du produit semble pouvoir étre écartée, comine
en série siliciée [2c,4], le rapport d’isoméres alcoxylés Z/E restant constant du début i 1a fin de
la réaction. Cette hypothése sera définitivement étayée par chauffage des isoméres Z siliciés ou
germaniés dont la synthése est en cours. Quant 3 la stéréomutation au niveau de ’atome de
germanium dans les intermédiaires réactionnels, on n’en connait pas, & ce jour, d’exemple.
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tion. Le groupement NR, des aminogermanes est done a classer comme un
mauvais nucléofuge dans les réactions Sy—Ge, ce qui est en accord avec les
propriétés des aminogermanes, plus sensibles aux réactifs acides qu’aux réactifs
basiques [18].

Nous n’avons pas observé de réaction de substitution sur le thiogermane VII
avec le bromure d’éthylmagnésium au sein de I’éther. Toutefois, dans les mémes
conditions, le bromure d’allylmagnésium réagit avec inversion de la configura-
tion du germanium, ce qui est conforme a la nature polarisable de la liaison Ge—S.

Conclusion

Les synthéses de dérivés fonctionnels du diméthyl-1,2 germacyclopentane,
tout en faisant appel a des réactions connues de la chimie organogermanique,
élargissent le domaine des nouveaux hétérocycles a isomére géométrique
préférentiel, a partir desquels I’analyse stéréochimique de tous les types de
réactions au niveau de I’hétéroatome parait possible.

La réactivité des fonctions juxtacycliques, la stabilité du cycle germacyclo-
pentanique, et I’analyse stéréochimique par RMN — qui permet de corréler
aisément les configurations d’isomeres géométriques dans un large domaine de
température — constituent les avantages majeurs des dérivés du diméthy!-1,2
germacyclopentane dans 1’étude stéréochimiqgue des réactions au niveau de
I’hétéroatome. Nous nous proposons de les développetr.

Partie expérimentale *

Méthode générale d’alcoolyse du diméthyl-1,2 bromo-1 germacyclopentane

Le bromogermane I [8] est dilué 10 fois dans du pentane anhydre et agité
mécaniquement dans un ballon surmonté d’un réfrigérant relié a un tube a
chlorure de calcium, et d’une ampoule a brome. On additionne lentement une
quantité équimoléculaire d’alcool et d’amine diluée 5 fois dans du pentane. La
solution est ensuite laissée sous agitation pendant 12 h. Le précipité de brom-
hydrate d’amine est filtré, lavé au pentane et la solution distillée.

Lorsque la solution est portée longuement au reflux, comme en série siliciée
[4], des réactions secondaires, probablement d’ouverture de cycle, apparaissent.

La réaction de thiolyse par EtSH est conduite de la méme facon.

Diméthyl-1,2 méthoxy-1 germacyclopentane (IIf). Réactifs: 6 g (0.023 mol)
de diméthyl-1,2 bromo-1 germacyclopentane (I), 0.9 g (0.025 mol) de méthanol
et 2.5 g (0.025 mol) de triéthylamine. Poids de III obtenu: 3.8 g. Rdt. 82%.
Eb. 78—82°C/50 mmHg. RMN ('H, 90 MHz, C¢Dg¢): GeMe, 5 0.32 et 0.30 ppm
(singulets d’int. rel. 30/70), OMe, 6 3.42 et 3.45 ppm (singulets d’int. rel.
70/30); (}3C, 15.08 MHz, CDCl;): GeMe, § —3.1 et —5.4 ppm (le signal le plus
intense est 2 champ fort). CPV (Colonne B, 140°): 2 pics d’int. rel. i,/i, 30/70;
t,/t, 0.950.

Dimeéthyl-1,2 éthoxy-1 germacyclopentane (IV). Réactifs: 3 g (0.012 mol)
de diméthyl-1,2 bromo-1 germacyclopentane, 0.7 g (0.013 mol) d’éthanol et
1.3 g (0.013 mol) de triéthylamine. Poids de IV obtenu: 2.2 g. Rdt. 85%. Eb.

* Généralités et appareillages, se reporter au mémoire antérieur [8].
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87—91°C/60 mmHg. RMN (*H, 90 MHz, C¢sDs): GeMe, § 0.33 et 0.31 ppm
(singulets d’int. rel. 40/60), OCH, 3§ 3.61 et 3.63 ppm (quartets d’int. rel.

tls 4 213 1L VULV, VI, 2 V0L LU 2.U0 PPl R 1LE

a
60/40), O—C—Me, 8 1.20 ppm (triplet). CPV (Colonne B, 140°C): 2 pics i1/i,
40/60; t,/t, 0.928.

Dimeéthyl-1,2 isopropoxy-1 germacyclopentane (V). Réactifs: 11.4 g (0.048
mol) de diméthyl-1,2 bromo-1 germacyclopentane, 3.10 g (0.052 mol) d’iso-
propanol et 5.3 g (0.052 mol) de triéthylamine. Poids de V obtenu: 8.3 g. Rdt.
80%. Eb. 95—98°/60 mmHg. RMN ('H, 90 MHz, C¢Ds): GeMe, § 0.34 et 0.32
ppm (singulets d’int. rel. 20/80), OCH, § 3.84 ppm (septuplet de I’isomére E;
celui de ’isomére Z est perceptible a champ faible), CMe,, § 1.18 ppm (doublet).
CPV (Colonne B, 140°C): 2 pies i,/i, 20/80; t,/t, 0.930.

Dimeéthyl-1,2 cyclohexoxy-1 germacyclopentane (VI). Réactifs: 3 g (0.012
mol) de diméthyl-1,2 bromo-1 germacyclopentane, 1.3 g (0.013 mol) de cyclo-
hexanol et 1.3 g (0.013 mol) de triéthylamine. Poids de VI obtenu: 2.6 g. Rdt.
80%. Eb. 128—132°C/15 mmHg. RMN ('H, 90 MHz, C¢,D¢): GeMe, 6 0.34 et
0.32 ppm (singulets d’int. rel. 30/70), OCH, § 3.45 ppm (massif).

Diméthyl-1,2 éthylthio-2 germacyclopentane (VII). Réactifs: 3.8 g (0.016
mol) de diméthyl-1,2 bromo-1 germacyclopentane, 6.2 g d’éthanethiol (0.1
mol) et 1.71 g (0.017 mol) de triéthylamine. Poids de VII obtenu: 3.05 g.

Rdt. 85%. Eb. 120—123°C/40 mmHg. RMN ('H, 90 MHz, C;D;): GeMe, &
0.43 et 0.40 ppm (singulets d’int. vel. 32/68), SCH,, § 2.45 et 2.47 ppm i
(quartets, le plus intense a champ fort), S—C—Me, § 1.03 ppm (triplet); (*°C,
15.08 MHz, C4D;): GeMe, 6§ —0.8 et —3.6 ppm (le signal le plus intense est a
champ fort).

Diméthyi-1,2 t-butylthio-1 germacyclopentane (VIII). Réactifs: 5 g (0.0210
mol) de diméthyl-1,2 bromo-1 germacyclopentane, 1.90 g (0.0210 mol) de
t-butylthiol et 2.12 g (0.0210 mol) de triéthylamine. Poids de VIII obtenu: 4.4
g. Rdt. 856%. Eb. 105—110°C/15 mmHg. RMN ('H, 60 MHz, CCl;): GeMe, 6
0.65 et 0.55 ppm (singulets d’int. rel. 20/80), S—CMe;, § 1.40 ppm (singulet);
(*3*C, 15.08 MHz, C¢D¢): GeMe, § +3.0 et —0.8 ppm (le signal le plus intense est
a champ fort).

Méthode générale d’aminolyse du diméthyl-1,2 bromo-1 germacyclopentane

Dans un ballon muni d’une ampoule a brome et d’un réfrigérant au méthanol
a2 —40°C pour la diméthylamine, et d’un réfrigérant 4 eau pour la diéthylamine,
on introduit un grand exceés d’amine diluée 10 fois dans I’hexane. La solution
est agitée mécaniquement sous azote. Le diméthyl-1,2 bromo-1 germacyclo-
pentane(I) dilué 5 fois dans I’hexane anhydre est additionné par 'ampoule 3
brome, sous atmosphére d’azote. On observe un abondant précipité blanc dés
le début de I’addition. La solution est ensuite maintenue sous agitation pendant
8 h, puis distillée, toujours sous atmosphére d’azote.

Diméthyl-1,2 diméthylamino-1 germacyclopentane (IX). Réactifs: 8.1 g
(0.034 mol) de diméthyl-1,2 bromo-1 germacyclopentane et 12.2 g (0.27 mol)
de diméthylamine. Pcids de IX obtenu: 4.9 g. Rdt. 71%. Eb. 65—68°C/15
mmHg. RMN ('H, 90 MHz, CDCl,) *: GeMe, § 0.33 et 0.30 ppm (singulets

* Les spectres de RMN (1 H) des dérivés III—X ont été indifféremment réalisés dans CClg, CDCI3, ou
CgDg. mais dans les solvants chlorés une décomposition lente, due  la rupture des liaisons Ge—O
ou Ge—N, a ét&€ mise en évidence (signaux caractéristiques du diméthyl-1,2 chloro-1 germacyclo-
pentane [8})).
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d’int. rel. 25/75), NMe,, § 2.62 et 2.55 ppm (singulets d’int. rel. 25/75).

Diméthyl-1,2 diéthylamino-1 germacyclopentane (X). Réactifs: 10.5 g
(0.044 mol) de diméthyl-1,2 bromo-1 germacyclopentane et 25.4 g (0.35 mol)
de diéthylamine. Poids de X obtenu: 7.6 g. Rdt. 75%. Eb. 92—95°C/15 mmHg.
RMN ('H, 90 MHz, CDCl;): GeMe, 6 0.33 et 0.29 ppm (singulets d’int. rel.
20/80), NCH,, & 2.92 et 2.90 ppm (quartets, le plus intense est a champ fort),
N—C—Me, 6 1.0 ppm (triplet); (**C, 15.08 MHz, C;D¢): GeMe, 6 —2.8 et —5.7
ppm (le signal le plus intense est a champ fort).

Deérivés a liaison Ge—C A

Diméthyl-1,2 phényl-1 germacyclopentane (XI). A 3 g (0.014 mol) de
diméthyl-1,2 isopropoxy-1 germacyclopentane (V, Z/E 20/80) en solution
éthérée, on ajoute goutte i goutte 0.05 mol de bromure de phénylmagnésium
dans 1’éther ordinaire. Reflux 3 h. Aprés hydrolyse, extractions et séchage sur
CaCl,, la phase organique est distillée. Poids de XI obtenu: 2.8 g. Rdt. 85%. Ce
produit est identifié a celui déja préparé [8]. RMN ('H, 60 MHz, CCl;): GeMe,

6 0.49 et 0.42 ppm (singulets d’int. rel. 23/77).

A partir de 3.46 g (0.015 mol) de diméthyl-1,2 diéthylamino-1 germacyclo-
pentane (X, Z/E 20/80) et de 0.05 mole de bromure de phénylmagnésium dans
1’éther, on recueille, par la méme technique, 2 g de dérivé XI. Rdt. 57%. Les
signaux de résonance protonique GeMe a 6 0.49 et 0.42 ppm sont dans le rapport
25/75.

Diméthyl-1,2 éthyl-1 germacyclopentane (XII). On traite comme précédemment
3 g (0.014 mol) de diméthyl-1,2 isopropoxy-1 germacyclopentane (V, Z/E 20/80)
par 0.1 mol de bromure d’éthylmagnésium dans 1’éther. Poids de XII obtenu:
2.21 g. Rdt. 85%. Eb. 62—65°C/85 mmHg. RMN ('H, 60 MHz, CsH;): GeMe,

8 0.17 et 0.12 ppm (singulets d’int. rel. 22/78).

A partir de 3.46 g (0.015 imol) de diméthy!-1,2 diéthylamino-1 germacyclo-
pentane (IX, Z/E 20/80) et de 0.1 mol de bromure d’éthylmagnésium dans
I’éther, on obtient 1.4 g de dérivé XII. Rdt. 50%. Les signaux de résonance
protonique GeMe a § 0.17 et 0.12 ppm sont dans le rapport 25/75.

Dans un ballon de 50 cm? a 2 tubulures muni d’une entrée d’éthyléne et
d’un réfrigérant ascendant relié a un tube a CaCl,, on introduit 2 cm? de ben-
zéne anhydre et 8 gouttes d’une solution H,PtClg 0.01 M dans le THF. On fait
tomber par le haut du réfrigérant, lentement, et en faisant buller I’éthyléne,

300 mg de diméthyl-1,2 germacyclopentane (II, Z/E 30/70) en solution dans
1 cm? de benzéne. La solution est agitée pendant 1 h a température ambiante
puis analysée par CPV et RMN. Sur la colonne chromatographique A, les
isoméres XII Z et E ne sont pas différenciés. Le spectre de RMN ('H, 60 MHz,
CsHs) donne XII-Z/E 70/30: GeMe, 6 0.17 et 0.12 ppm (singulets d’int. rel.
70/30). Tout signal relatif au composé de départ II a disparu.

Par le méme procédé, a partir de 300 mg de II (Z/E 80/20) on obtient le
dérivé XII-Z/E 20/80.

Diméthyl-1,2 n-butyl-1 germacyclopentane (XIII). On traite comme ci-dessus
3 g (0.014 mole) de V (Z/E 20/80) par 0.1 mol de bromure de n-butylmagnésium
en solution dans 1’éther. Poids de XIII obtenu: 2.4 g. Rdt. 80%. Eb. 100—102°C/
30 mmHg. RMN ('H, 60 MHz, CCl,): GeMe, § 0.16 et 0.12 ppm (singulets
d’int. rel. 22/78).
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Diméthyl-1,2 allyl-1 germacyclopentane (XIV). L’action de 0.05 mol de
bromure d’allylmagnésium dans I’éther sur 3 g de V (Z/E 20/80) donne 2.3 g
de dérivé allylique XIV. Rdt. 85%. Eb. 95—98° C/60 mmHg. RMN ('H, 90 MHz,
CDCl;): GeMe, § 0.21 et '0.17 ppm (singulets d’int. rel. 70/30), CHZ——C=C,‘8
1.68 ppm (doublet divisé), protons éthyléniques centrés a § 4.75 (CH;) et 6
5.65 ppm (CH); (13C, 15.08 MHz, CDCl;): GeMe, § —4.8 et —7.5 ppm (le signal
le plus intense est a champ faible).

De la méme maniére, a partir de 1.2 g (0.0055 mol) de diméthyl-1,2 éthyl-
thio-1 germacyclopentane (VII, Z/E 32/68), on obtient 0.85 g de XIV. Rdt.
78%. RMN ('H, 90 MHz, CDCl;): GeMe, les singulets 2 6 0.21 et 0.17 ppm sont
dans le rapport 65/35.

De méme, 3 g (0.015 mole) de IX (Z/E 25/75) et 0.05 mole de bromure d’allyl-
magnésium fournissent 2.1 g de dérivé XIV. Rdt. 70%. RMN ('H, 90 MHz,
CDCl3): GeMe, les singulets a4 § 0.21 et 0.17 ppm sont dans le rapport 30/70;
(}3C, 15.08 MHz, CDCl;): GeMe, les signaux a § —4.8 et 7.5 ppm ont un rapport
d’intensités inverse par comparaison aux deux manipulations précédentes, le plus
intense est a champ fort.

Diméthyl-1,2 vinyl-1 germacyclopentane (XV). Dans un ballon de 50 cm? a
2 tubulures muni d’une entrée d’acétyléne et d’un réfrigérant ascendant relié a
un tube a CaCl,, on introduit 2 cm?® de benzéne anhydre et 3 gouttes d’une solu-
tion H,PtCl; 0.01 M dans le THF. On sature le benzéne d’acétyléne et on fait
tomber goutte a goutte 300 mg de diméthyl-1,2 germacyclopentane II (Z/E
30/70) en solution dans 1 cm?® de benzéne. La solution est agitée 1 h a tempéra-
ture ambiante, puis analysée par CPV et RMN. Le composé XV formé est identifié
sur la colonne chromatographique A, mais les isomeéres géométriques ne sont
pas différenciés. RMN (1H, 60 MHz, CsHg): GeMe, § 0.25 et 0.20 ppm (singulets
d’int. rel. 70/30).

De la méme maniére, a partir de 300 mg de II (Z/E 80/20), on obtient le
dérivé XV (Z/E 20/80).

Diméthyl-1,2 n-hexyl-1 germacyclopentane (XVI). Selon le méme procédé,
et en présence du catalyseur H,PtCls 0.01 M dans le THF, on traite 300 mg de
IT1 (Z/E 30/70) par 1 g d’hexéne-1 en solution benzénique. La solution est
analysée par RMN apreés une agitation de 1 h a température ambiante. RMN
('H, 60 MHz, C¢Hg): GeMe, § 0.17 et 0.12 ppm (singulets d’int. rel. 70/30).

Dans un petit tube scellé on place 300 mg de diméthyl-1,2 germacyclopen-
tane II (Z/E 30/70) et 1 g d’hexéne-1. Le tube est chauffé 20 h a 100°C puis
analysé par CPV et RMN. Le résultat spectrométrique est identique 2 celui de
la réaction précédente. :
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